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は、それぞれ、 O.0755nrnおよび O.0675nrnであり、 Cr3+イオンの方が大きい。したがっ
て、Cr3+イオンが Ah03中のA13+イオンのサイトと置換した場合は、 Cr203中の Cr
3
+イオ













移確率が、自由イオンの場合と比較して大きく変化する l)2)c 自由イオンの場合は、 3d
電子の 5つの軌道が縮重しているが、結晶中に取り込まれ配位子が八面体配位の場合は、



















または遷移金属イオンである。単位格子は ABっ0-+の 8個のユニッ トからなり、 0-'イオ












































































に、 SrFClosBro s: Sm2+結晶19)で、は室温で、のPHBが可能となった。混品化によって不均 a似



































































































物としてよく知られており、高融点を有するアノレカリ土類長石 (RAhSi208~ R=Ba~ Sr， 
Ca) を用いた。さらに、層状結晶であるヘキサセルジアン(六方晶バリウム長石)の
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中での Cr3+イオンの配位子場強度は、 一般に結晶と比較すると弱く 、その結果汁2準位
が 2E準位よりも低くなる。このため、ガラス中の Cr3+イオンからは、 2E からの強い発























Fig.2.1 Schematic configuration coordinate diagram of Ce+ ions. 







































イ料、増加し、 700Ocでは約 5nmであり、 800Ocでは約 11nmであり、 1，000ocでは 21nm 


















Fig.2.2 The Tanabe-Sugano diagram for Cr3+ ions in octahedra1 sites. 
























2. 2. 1 ガラスの作製
20ZnO・20Ah03・50Si02・6Ti02・4Zr02・0.lCr203(moI%)組成のガラスを作製した。TiOゥ
および Zr02は核形成剤および溶融温度降下剤として加えられた。ガラスの作製には原
料として高純度化学研究所製、純度 99.99%の ZnO(1μm)粉末、純度 99.99%の Ah03
(2'"'-'3μm)粉末、純度 99.9%のSi02(250メッシュ以下)粉末、純度 99.999%のル







2. 2. 2 ガラスの熱処理
熱処理温度を検討するために熱分析を行った。熱分析は、得られたガラスをアルミナ
乳鉢を用いて十分に粉砕して微粉末とし、空気気流中(50凶1m)、加熱速度 20KJmで行
った。得られた DTA曲線を図 2.3に示す。約 720ocから穏やかな吸熱が見られ、約
860 ocに発熱ピークが観察された。最初の吸熱はガラス転移によるものであり、その後
の発熱は結晶化によるものであると考えられる。そこで熱処理の過程として、透明結晶
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Fig.2.4 Photographs ofthe glass with 20ZnOユOA120P50SiOu
6TiOウヲ4ZrOりO.lCr20ヌcomposition(mol%) and heat-
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1，000 Ocでは約 7nmとなったo1，000 ocを越えると結品子サイズは急激に大きくなり、
1)50 Ocで約 30nmに達した。一方、 ZrTi04の結晶子の大きさは ZnAh04のそれとほぼ
同じであり、熱処理温度の依存性も同様の傾向を示した。
2. 3. 2 析出結晶の形状
析出結晶の形状を透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて観察した結果を図 2.8示す。ガラ
スでは均質な構造が観察されるが、 750Ocでの熱処理により 3nm"'--4 nmのクラスター
が析出している。850Ocでは約 5nmの粒子が析出した。この粒子は熱処理温度が高く
なるにしたがって大きくなり、 1.100ocでは 10nm"'--20 nmに成長した。これらの結果
は上述の X線回折の結果と一致している。さらに、 1.100oc以上で熱処理した試料では
粒子の大きさは約 20nmとなり、また、その形状も、球状粒子と立方体状粒子の 2種類
が存在することが明らかとなった。図 2.9に 1.150 ocで熱処理した試料に見られる球状
および立方体状粒子の組成分析を、エネノレギ一分散型X線検出器(EDAX)を用いて行っ
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Fig.2.5 XRD pa抗~m~ of~ the gl~ss and the heat-treated specimens 
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Fig.2.6 The deconvolution ofthe X-ray di飴actionpeak for 
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Fig.2.7 The variation of crystallite size with the heat treatment 
tempera制refor ZnAl204 and ZrTi04・
2 1 
Fig.2.8 TEM Ilnages of (A) the glassヲandthe speciInens heat-treated 
at varlolls telnperatures: (8) 7500Cラ (C)8500Cヲ (0)900
0
Cラ
(E) 10000Cヲand(F) II00oC. The bar represents 10 11n 
2 2 
主に ZnとAlからなっていることがわかる。すなわち、球状粒子は ZrTi04であ り、 立
方体状粒子はZnA1204が成長し晶癖を示しているものである。
ゐOnm
2. 3. 3 可視吸収スペクトル
ガラスおよび各温度で、熱処理を行った試料の可視吸収スペクトノレを図 2.10に示す。
熱処理前のガラスでは、約 440nmに4A2→吋l遷移による吸収が、また、 約 650nmに
4A2→1'2遷移による吸収が見られる l)04A2→1'2遷移による吸収は熱処理温度の上昇に





Zr Ti Cu AI 
2. 3. 4 結晶子サイズと可視吸収スペクトノレとの関係
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Fig.2.9 Results of EDX analysis for the specIInen heat-treated at 11500C 
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Fig.2.11 The A relatiopship between the absorption band position due to 
the ιtA2→
ιtT 2 transition and the heat treatment temperaωre. 
Fig.2.1 0 Absorption spectra at rOlTI telnperature for the glass 
and the heat -treated specimens 
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Fig.2.12 The A relatiopship between the absorption band position due to 
the守A2→寸2transition and the crystalite size. 
Fig.2.13 The variation of latice constant with the heat treatment temperaωre. 














結晶中の Cr3+イオン濃度は粒径の増大と共に相対的に減少する c ZnCr20-lの格子定数は
ZnAh04のそれより大きいため、 ZnA1204:Cr3+において C寸イオン濃度が減少するにつれ
て Cr3+イオンサイトの配位子場強度は増加するc 実際、 ZnCr20-l粉末の-lA2→+r2遷移に













(2)熱処理温度が 850Ocになると約 5nmの Cr3+イオン含有ZnAb04結晶が析出し、熱処
理温度が増加するに従い結品成長が促進され、 1，050Ocで結晶子サイズは約 10nmに達
したo 1，100 Ocで熱処理した試料では立方体状の Cr3+イオン含有 ZnAh04結晶が観察さ
2 9 
れた。
(3)Cr3+イオンの 4A2→守2遷移に基づく 吸収はガラスにおいて約 650nmに、結晶化ガラ
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第 3章 LiGas08:Co2+含有透明結品化ガラスの微細構造と光吸収スペクトル























物の中で、 PHBが最初に観察された材料は、単結晶のLiGasOs:Co2+で、ある 8)。ホー ノレを
形成するレーザー光と同時にもう一つの波長の異なるレーザー光を照射する光ゲート













に依存する。 Dq が小さな値の時は、最も低い励起準位が ~1(4p) で、あ り、 Dq の値の増
加に伴い ~1(4p)準位のエネルギーが増加し、 Dq/B の値が約 0.5 の時に ~1(4p)準位と
2EeG)準位とが交差し、 Dq/Bの値がそれ以上の場合は、 2E準位がより低いエネノレギー
となる。例えば、 Doneganら9)によると LiGas08:Co2+で、は、 Dq/Bの値は 0.49であるの
で最も低い励起準位が汁1(4p)になり、守1(4p)_4A2による吸収および発光が観察されてい
る。一方、 Fergusonら10)によ ると ZnAh04:C02+で、は、 Dq/Bの値は 0.55であるので最も
低い励起準位が 2Eになり、 2E_4A2による吸収および発光が観察されている。このよう
に Co2+イオンは、取り込まれる結晶相の結晶場の影響により最低励起エネノレギー準位




































その後 730oc (TC1) および 823oc (T C2) に結晶化によると思われる発熱が見られる。
これらのピークは、 X線回折測定の結果から判断すると、 TC1および TC2は、それぞれ
そこでガラスの熱処理は、電気炉を用









==1=4T1 ~ 2E 




























(UV365)を用い、 室温で 300nm ""'-800 nmの範囲で行ったc





合omRefs.9 and 10， respectively. The Tanabe-Sugano diagram 
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Fig.3.3 Photographs of the glass with 13Li20ヲ23Ga2OP64SiOp
O.lCoO composition (molOIo) and heat-treated specllnens 
The values presented in the figure denote the heat treatment 
tell perature. 
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Fig.3.2 DTA curve for 13Li20ヲ23Ga203，64Si02，O.1CoO glass 
T g denotes the glass transition telnperature 





LiGas08の結晶子の大きさを求めた。その結果を図 3.5 ~こ示す。 結晶子の大きさは、















吸収ピークが現われた。また、490nm ~こ弱し \吸収 ピークも見られた。 ガラスでは 750 oc 
以上で熱処理を行った試料は、 500nm以下の吸収が熱処理温度の上昇に伴って増加し




と、すなわち、 C02+イオンがガラス中に存在することによるものである。一方、 750oc 
以上で熱処理を行った試料の吸収バンドがガラスと比較して狭くなり 、しかもピークが
シャープになっていること より、 C02+イオンが析出した結晶中に取り込まれていると考
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Fig.3.4 'fhe variation ofthe XRD pattems with heat treatment temperature 
for 13Li20ラ23Ga203ヲ64Si02ヲ0.1CoO glass. The heat treatment 
temperamre are:(A)original glassヲ (B)700'Cヲ (C)750'JCヲ
(D) 800
u
Cヲ (E)8500Cヲ and(F) 9000C 
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Fig.3.5 The relationship between the crystallite size ofLiGasOg and 
the heat treatment temperature 
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Fig.3.6 TEM ilnages of (A) the g1ass、andthe SpeCill1enS heat-treated 
at van守lSteJnperatures: (B) 700oC， (C) 7500Cヲ(D)8000Cラ
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Fig.3.7 Absorption spectra in the visible region of (A) the glassラand
the specimens heat-treated at various temperatures: 
(B) 700t ヲ (C)750cCヲ (D)800'Cヲ and(E) 850'C 
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ヒ。ネル構造の LiGasOgの単位胞は、 Co:-tイオンが占めることのできる Ga3+イオンの八面











3. 3. 3 C02+イオンの濃度の影響
結晶場理論によると、結晶場の強さ Dqは、陽イオンと陰イオンとの結合距離に大き
く依存する 14)。四配位の Ga3+イオンのイオン半径は、 0.061nmであり、四配位の C02+
イオンのイオン半径は、 0.072nmであり、 C02+イオンの方が少し大きいc すなわち、
LiGasOg結晶中へ取り込まれた C02+イオンの濃度が増加することにより、 C02+イオンと























2+ . Concentration of COL.l ion / mol% 
Fig.3.8 The relationship betwe~相 the lattice constant ofLiGaS08 and 
the concentration of CoL+ ions. The colsed circle represents 
the value企omthe ASTM cards. 
4 3 
_.. 
? ? ? ?
???




IS)。例えば、 LiGaS08結晶の四面体サイトの Ga3+イオンと置換した Co2+イオンではDqlB
の値 9)は0.49であ り、それに対して、ZnAh04結晶およびMgAh04結晶の八面体配位の
A13+イオンと置換した Cr3+イオンでは Dq/Bの値 16)は2.5である。すなわち、四面体サイ
トの Co2+イオンの吸収スペクトルに与える結晶場の強度の変化の影響は、八面体サイ










3. 4 結 言







(3)四面体サイトを占める Co2+イオンの ~A2→守I (P)遷移に基づ、く 吸収ピークは、ガラス
では、520nm、586nmおよび 636runに3本現われ、結晶化ガラスでは、560nm、597nm 
および646nm ~こ現れた。 この吸収スペクトノレの変化は 、 Co2+イオンが効果的に LiGas08







Wavelength / nm 
Fig.3.9 Absorption spectra of the speci，wens heattreated at 800 C with 
various concentrations of Coz+ions The vaipp presented 
in the figure denote the concentration of Co L I ions. 
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第 4章 ゾル・ゲル法による Fe3+および Co2+含有 LiA1s08膜の
作製と光学特性
4. 1 緒 百
遷移金属イオンを含有する光学的に透明な材料は、固体レーザーおよび PHBデ、バイ
スとしての応用が期待される 1)-3)。逆スヒ。ネル構造を有する LiA1s08は、 Fe3+イオンおよ




めて PHBが観察された 4)。ホー ノレは、 LiGaS08の四面体サイトを占める Ga
3+イオンと置






ールの形状が変化することが期待できる。例えば、 Neto ら S)は、 LiGas08:Fe3+と
LiAls08:Fe
3+の四面体サイトを占める Fe+イオンの配位子場の強度について比較検討し、
Fe3+イオンの占める図面体サイトが Ga3+イオンから A13+イオンに変化すると、 'T1(4G)→
6A1(6S)遷移によるピーク位置が 662nmから 657nmへと短波長側にシフトし、配位子場
のパラメータである Dqが 906cm-1から 951cm-1へ、ラカーパラメータ Bが 594cm-
1か
ら638cm-1 へ、ラカーパラ メータ Cが 3_737cm-1から 3_868cm-1 へとそれぞれ増加する
ことを三報告した。 また、Abrittaら6)は、LiGasOs:Cr3+とLiAls08:Cr
3+の八面体サイトを占
める Cr3+イオンの 2E→ -iA:遷移によるゼロフォノン線の分裂について検討し、結晶場が
3回軸方向に歪み、かつスピンー軌道相互作用が関与して生じる迫状態の分裂の大きさ
は、 Crhイオンの占める四面体サイトが Ga3+イオンから Ae+イオンに変化すると、 278
cm-lから 266cm-1 に減少する ことを報告した。
LiGasOsの Ga3+イオンが A13+イオンと置換した LiAlsORの結晶構造は、LiGas08と同じ
逆スピネノレ構造で、あるが、LiGみ08の結晶構造は規則相のみが存在するのに対して、
LiA1sOsは不規則相 と規則相の二つの結晶構造がある 7)0 LiA1s08の結晶構造は、
Al[LiosA11 S]04で表される逆スピネル型構造で、あり 、Ltイオンといくらかの A1
3
+イオン
が八面体サイトを占め 、 残りの Af)~イオンが四面体サイトを占めている構造である 8)
4 7 
秩序相の LiAl508では、 Ltイオンが 4番目毎に八面体サイトi"占めており 、八面体サイ
トが 1:3に配列している 7)8)。対照的に、無秩序相の LiA1sOsでは、八回体サイトの Liす









バンド、を伴った 3本のピークが観察されると報告している 3不規則相で見られる 3本の
ピー クは、 Cr3+イオンの最近接の Ltイオンと A13+イオンの分布の違し 1から Cr3+イオンが










膜の作製が可能である 13)ー16)0Yoldas I4)15) は、 A1U.OC3H7h および Al(s-OC~9h の加水分解
により透光性の 6・A1203厚膜を作製した。75Ocに加温した蒸留水(アノレコキシドに対
してモル比で 100倍) を激しく撹枠しながら Al(i-OC3H7hおよび AI(s-OC.Jもhを添加 し
て加水分解を行い、そのスラリー溶液にアルコキシドに対してモル比で 0.03'"'-'0.1の
団対03および HClを添加して解惨し透明なゾルを得た。乾燥したゲノレを 500oc'"-' 
1，000 Ocで熱処理することにより 多孔質の透光性 O-Ah03厚膜を作製し、熱処理温度と
細孔サイズおよび表面積との関係について検討し、熱処理温度の増加に伴い細孔サイズ
が3.9nmから 7.2nmまで増加し、表面積が 197m2fgから 80m2fgに減少することを明ら
かにしたG また、 1，000oc以下の熱処理で作製したものは、透光性の O-Ah03であった
が、 1，200ocでの熱処理により α-Ah03に転位し不透明になると報告している口さらに、













4. 2 実 験










































































TG and DT A curves for the gel film dryed at 30
0
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Fig.4.2 XRD pa口emsof gel film and film sample heat -treated at 1 oot. 
The acron戸nHT in the figure represents the heat treatment 
temperature. The di飴actionlines for the gel film are assigned 
toγ-AlOOH. On the other handラ thelines for the heat-treated 
sample are attributable to LiAls08・
Fig.4.3 XRD pattems of fihn samples heat-treated at various tempera仰向
from 500 to 1 oot. All the samples are (11 O)-oriented 
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Fig.4.4 Variation of average crystallite size with heat treatment tempera印re.
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Fig.4.5 XRD pattems of powder samples heat-treated at 800 and 900'C 
Fig.4.6 Dependence oflattice constant ofLiA1s08 for heat treatment tempera仰向
5 6 5 7 
-・ー』ー
4. 3. 2 膜の構造観察
内14.7に、 500 ~Cおよび1 ，000 ocで、熱処理を行った膜の表面のSEM像を示す。5000， 
で熱処理を行った膜は、非常に小さな粒千からなっていることがわかる。 掃}j、1，000c 
で熱処理を行った膜は、幾分大きな粒子からなっており、さらに所々に空隙が見られる。






































Fig.4.9 Photographs of LiAls08:Fe
3+ gel film and heat treated 
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Fig.4.10 Absorption spec!ra of gel film and film samples hea_t-treat.ed 
at 500
A 










辺 菅ー野ダイヤグラムにより 励起スペク トノレの分析から四面体サイトのFe3+イオンに帰
属している。Melamedら18)は、ESR測定20)およびメスパウワー測定21)で得られた結果を基
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温での吸収スペク トルを示すc ゲ、ノレ膜の吸収スペク トノレは、520nmlこ弱し1吸収ピークと




まれ四面体サイ ト のA13+イオンと置換している こ とを表しているお)己 4んから~1 (P)への
遷移が、可視領域で;C02+イオンにおける唯一の許容遷移であり、図4.13に現れている吸
収バン ドの起源である24)。
Fig.4.11 Fluorescence spectra of films heat-treated at 800ヲ900ヲand
1000 C. The measureluents were carried out at 18 K upon 
excitation of 286 nm 
6 3 6 4 
Fig.4.12 Photographs of LiAlsu8:Co2+ gel film and heat treated 
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Fig.4.13 Absorption spectra of gel film and film samples hea_t-treat_ed 















斗T](P)準位と 2E準位のどちらかのより低い準位からの蛍光が期待できる 。 ~](P)から4A2
への遷移は、スピン許容遷移であり、 一方、 2Eから4A2への遷移は、スピン禁制遷移で
あるお)スピン許容遷移の残光時聞は、 50μs以下であり、 一方、スピン禁制遷移の残
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Fig.4.14 Fluo民scencespectra of films heat -treated at 800ヲ900ヲand
1 OOO"'C. The measurements were carried out at 18 K upon 
excitation of 278 nm 




















蛍光スペクトノレには、約658nm~こ長波長側にブ、ロードなピークを伴 うゼロフ ォ ノン線が
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(2) BaF2 (1) CaF2 イオンと比較して、電荷移動状態のエネルギーが一番高く、 2価の状態になりにくいの
マ:、、Sm2+イオンを含有する蛍光体として、アルカリ土類ノ¥ロゲン化物およびアルカ リL:




























yFClo.sBros:Sm2+ (M， M' = Ca， Sr， Ba)のアノレカリ土類金属の混晶結晶で続けられ、
SrosBao sFClo sBro s:Sm
2+結晶10)で、は40cm-Iもの不均一幅が得られている。これに対して、
近年、ガラスの不均一構造に起因する配位子場の多様性により不均一幅を広げる方法が


















































































Fig.5.2 Schematic diagram of the RF magnetron sputtering appara印S
7 5 7 6 
Table 5.2 Chemical composition of glass films 
Co-doped Composition / mol% 
compound Sm01.5 AlO1.5 Si02 BaO P02.5 
Table 5.1 Deposition conditions. 0.04 99.96 
0.06 99.94 
Non 0.32 99.68 
3inchφx 5 T disk 0.43 99.57 Target 4N Si02 
0.92 99.08 4N Al203 20φx 1 T disk 
0.06 9.29 90.65 BaAl12019 20φx 1 T disk 0.07 7.69 92.24 AlP04 20φx 1 T disk Al203 0.25 4.87 94.88 3N Sm203 10φx 1 T disk 0.46 3.84 95.70 
( 1， 1/2， 1/4， 1/8， 1/16) 0.76 3.06 96.18 
Sputtering gas argon gas 0.03 1.46 87.76 0.77 
pressure O.7Pa 0.09 12.03 87.03 0.85 
tune 2h BaAl12019 0.31 10.25 88.73 0.71 
0.46 10.35 88.46 0.73 RF power 500W 0.59 9.39 89.37 0.65 
0.04 10.92 86.53 2.51 
Subs仕ate materia1 Si02 ga1s 0.09 7.35 90.93 1.63 
AlP04 0.22 6.19 92.33 1.26 temperature 473K 1.08 5.52 92.49 0.91 
1.67 2.59 95.15 0.59 































Ba Sr Ca 
Fig.5.3 Photographs of ~.95A12Si208:SmO.05 (R=Ba， Sr， Ca) prepared 
























2 e / degreeラCuKα
Fig.5.4 XRD pattems of Bao.95A12Si208:SmO.05 prepared at vari~us 





































Sm2+含有アルカリ 土類長石の蛍光スペクトノレ2 3. 5. 
図5.7に、アルカリ土類イオンがBa2+イオンの場合の作製温度による蛍光スペクトノレの













2 B / degreeラCuKα 還元されている。1.400Oc以上で作製した試料では、 Sm3+イオンによるピークは消滅し、
Sm2+イオンによるピークのみとなっている。また、約610nm ~こ弱し\ブロードなピークも
見られる。Fig.5.5 XRD pa抗emsof SrO.95Al2Si208:SmO.05 prepared at various 
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Fig.5.6 XRD pa抗emsof Cao.95Al2Si208:SmO 05 prepared at various 
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Wavelength / nm 
Fig.5.7 Fluorescence spectra of Bao.95Al2Si208:S1ll0.05 prepa~ed at 
various temper-atures. The measurement were carried out 
at room temperature upon excitation of 400 nm. The values 
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Wavelength / nm 
Fig.5.8 Fluorescence spec仕aof SrO.9sAl2Si208:SmO 05 prepared at 
various tempera旬res.The measurement were carried out 
at room temperature upon excitation of 400 nm. The values 
in the figure denote the preparation temperature. 









































Wavelength / nm 
5. 3. 3 Sm2+含有アノレミノケイ酸塩系ガラスの蛍光スペクトノレ
図5. 12に 、 Sm203のみを原料として用いた試料および~A1203を同時に添加 した試料の蛍
光スペクトルを示す。図5.12で:'Sm203のみを用いた試料でわずかに見られる565nm、605
mおよび651nmのピークは、それぞれ、還元されずに残っているSm3+イオンの4GS12から
6H51:~ 、 6H712および泡912への遷移によるものである 。 また 、 684 nmおよび730nmに見られ
るピークは、それぞれSm2+イオンの5Dοから7Foおよび7F2への遷移によるものであるc 一





Fig.5.9 Fluorescence spectra of C3{).9sAl2Si208:SmO.Os prepared at 
various temperatures. The measurement were carried out 
at room temperature upon excitation of 400 nm. The values 
in the figure denote the preparation temperature 
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Wave length / nm Wave length / nm 
800 
Fig.5.10 Fluorescence spectra ofBao.9sAl2Si208:SmO.Os prepared at 1800'-C. 
The measurements were carηed out at room temperature and 18 K 
upon excitation of 535 nm. 
Fig.5.11 Fluorescence spectra of Sro 9sAl2Si208:SmO.Os prepared at 1800oC. 
The measurements were carried out at room temperature and 18 K 
upon excitation of 552 nm 
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Fig.5.12 Effect of addition of Al203 on the fluorescence spectrum of 
Si02:Sm glass白1m.
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Fig.5.14 Emission spectra due to 5Do_7Fo transition for Si_02:~~_ and 
SiOフ:Sm， Al films. The excitation was performed at 475 nm. 




Fig.5.13 Relationship betrveen fluorescence intensity 
1+ . 
transition of SmL ' ions and Sm concentration. 
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Fig.5.15 Variation off1uorescence spectrum of Si02:SmヲAlglass film 


























? ? 。 ? ?
Fig.5.17 Excitation spectca of ~i02: Sm and Si02:SmヲAlfilms measured 
by monitoring コDo-IFo -emission at 684 nm. Co-sputtered 
Al-compounds are presented in the白♂re.
9 9 
Fig.5 .16 Ex~~t~t!，?n spect!a ~f叫 9sAl戸Si208:SmO . os (M = BaヲSrヲCa)
at 18 K by monitoring Jb~ -iF2 -emission at 725 nm. Crystal 
struc旬resare presented in the figure. 
9 8 






























Fig.5.19 Relationship between the ionic radius of alkaline earth ions 
and thec ful ~idth at half maximum (F¥¥在勤1)of the peak 
due to JDo→'Fo transition of RO.9sAl2Si208:SmO.Os ( R = 
BaヲSrラCa).Crsytal strucJ1J.fes are presented in the figur~. 
The F¥¥荏弘1: val~e of Sm2+-doped ~luminosilicate glass is 




Fig 518Relationship between the ionic ra4ius ofqlkaline earth ions 
and the peak position due to JDo→ 'Fo transition of 
RO.9SAl2Si208:SIlo.os (R = BaヲSrラCa).CrsytaisEructures 
are presented in the figure. The value of Smレ ーdoped
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6. 3 実 験












室温から3時聞かけて1.800ocまで昇温し、 1.800 Cで2時間保持し、その後、 1.600)C 
までは0.028KJsの速度で、徐冷し、その後は室温まで電気炉内で徐冷したc
































6. 4. 3 フォトノレミネッセンスとトライボノレミネッセンススペクトノレとの比較
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Fig.6.1 XRD pa抗ernsof Ba(}95Al2Si208:SmO，05 crystal. XRD 
measurements were carried out using two a汀angements;
the plane on which the X -rays are incident is vertical and 
parallel to the cleavage planes. The numbers in 
parentheses denote the Miller indices of hexacelsian. 
命
Fig.6.2 Crystal structure of hexacelsian viewed along directions 
perpendicular and parallel to the ρaXls. 
??? ??? ? ? ???
(a) 
(c) 
、 ? ， ??????
、????? ?、
Fig.6.3 Photographs of luminescence induced by fracture of 
rare earth ion-doped hexacelsians. (a)， (b)， (c)and (d) 
represent Sm-， Yb-， Ce-and Eu-doped hexacelsians， 
respectively. 
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Wavelengh / nm 
Fig.6.4 Comparison between the triboluminescence (do抗edcぼve)




ススペクトノレを示すO フォトノレミネッセンススベクトノレは、 492nm(こブυー ドなピーク
が見られる。このピ』→クは、 Yb2+イオンの4f35dlから4f-tへの電子遷移から生じている 13)。










ススベクトノレを示すO フォ トノレミネ ッセンススペクトノレには、 373nmと485nmにブロー
ドな2つのピークが見られる。485nmのピークはEu2+イオンの4f5dlから4eへの電子遷移
から生じている 15)0 373 nmのピークの起源は、2つ考えられる c 1つの起源としては、 Eu
を含有するBaMg(S04hで、見られる358nmのピークのように、 Eu2+イオンの日電子遷移に
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Fig. 6.5 Comparison between the tribolwninescence (d~~t~d ~urve) 
and photoluminescence (solid curve)spectra of Yb-doped 
hexacelsians. 
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Fig.6.7 Comparison between the triboluminescence (d~~ed ~urv~) 
and photoluminescence (solid curve) spectra of Eu-doped 
hexacelsians. 
7 
Fig.6.6 Comparison between the triboluminescence (dotted curve) 
































































領域にSm2¥ Yb2+ 、 Ce3+および~EU2+イオンのιd電子遷移によるブロードなバンドを有し
ている。すなわち、ヘキサセノレジアンの破壊による大気のガス放電からフォトンを生じ、
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Fig.6.8 Excitation spectra of SmヘYb-， Ce-and Eu-doped hexacelsians. 
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径は、熱処理温度の増加にともない 5nmから 10nmへと大きくなったc Cr
3
+イオンの
-IA2→~2遷移に基づく 吸収は、ガラスでは約 650 nmに、結晶化ガラスでは 530nmから
557 nmに現れた。これは結晶化に伴う Cr3+イオンの配位子場強度の増加を示すもので
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ラスを 750Ocから 850ocの温度範囲で熱処理することにより 、LiGa"Os:Co:!+結晶が析出
した透明結晶化ガラスが得られた。析出した LiGa，Os:C02+結晶は、熱処理温度の増加に
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